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R&m&Des ditnamines vinylogues de la base de Fischer sont obtenues par condensation de trimkthyl-1.3.3 

mkthyltne-2 indoline sur des aldthydes aliphatiques. Dans le cas de I’ac&aldbhyde on isole une ditnamine 
substituke ksultant de la rtaction de deux mokules de base de Fischer. Toutes ces dibnamines rkagissent avec 
des d&iv& isonitrosomaloniques tosyk pour former des azatines colorts posskdant des coefficients d’ab- 

sorption molaire trtis ClevCs. 

Abstract-Aliphatic aldehydes react with Fischer’s base, 12.3~trimethyl-2-methylene indoline, to give new 
dienamines. When using acetaldehyde a substituted dienamine resulting from the reaction of two molecules of 

Fischer’s base with the aldehyde is isolated. All products react with tosylated isonitrosomalonic derivatives 
yielding azatrienes which possess high absorption coefficients. 

En vue de synthktiser des mkrocyanines azapolykniques 
absorbant B de grandes longueurs d’onde, nous avons 
rtcemment ktudit I’action des dtrivCs isoni- 
trosomaloniques tosyl& 2 sur des dibnamines 1 (SchCma 
I) obtenues 8 partir de base de Fischer 4 et de propiolate 
de mCthyle.’ 

La condensation de la base Fischer sur des aldChydes 

+Laboratoire Associk au C.N.R.S. No. 135. 

aliphatiques saturks pourrait &re une autre voie d’acds 
A ce type de dibnamines. On sait en effet que le form01 et 
les aldthydes aromatiques rkagissent sur la base de 
Fischer. En fonction de I’aldChyde engagb, on acdde par 
I’intermbdiaire d’un carbinol hypothktique 5 (SchCma 2), 
soit B des cyanines 6,* soit A des dCrivts bis-mkthiniques 
7’.’ aprts rkaction d’une deuxitme mokule de base de 
Fischer. 

Par conskquent, on peut esp&er obtenir des 
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la: R-H; R’=COOMe 2a: X-CN 

lb: R-COOMe; R’=H 2b: X=COOMe 
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diknamines 8 g partir d’aldihydes aliphatiques homolo- 
gues du formal et dont l’atome de carbone en a Porte au 
moins un atome d’hydrogkne. 

Le prCsent mkmoire d&it la synthkse et la structure 
de ces ditnamines et leur rkactivitk vis g vis des oximes 
tosykes 2. 

Rt?action de la base de Fischer avec les aldt?hydes 
aliphatiques 

Les ditnamines 8b-e (SchCma 3) s’obtiennent par 
rkaction d’un tquivalent de base de Fischer sur un 
equivalent d’aldthyde 9 dans I’Cther ou le mkthanol g 
20°C. A tempkature ambiante, ce sont des solides 
incolores ou des liquides visqueux. A I’exception de la 
ditnamine 8d, elles sont instables B 1% et B la lumitre et, 
comme la base de Fischer,‘.’ elles se transforment par 
photooxydation en carbocyanines colorCes. Le d&iv6 
non substitut? 8a n’a pu ktre isok?, car il se condense 

immidiatement sur une deuxitme mokule de base de 
Fischer pour donner la ditnamine 10. Ce comportement 
particulier est a rapprocher de la dimtrisation des an- 
hydrobases mtthylkiques de la sCrie benzothiazole ou 
quinol&ne.7-9 

Les caractkristiques physiques et spectroscopiques de 
ces ditnamines sont rassembkes dans le Tableau 3. 
L’Ctude de leur spectra RMN-‘H nous montre qu’eiles 
existent en mblange sous deux configurations (E et Z si 
R = R’ ou E, E et Z, E si R’ = H). Pour la premiire double 
liaison, l’attribution de la structure E B l’isomtre 

Tableau 1. Differences de deplacement chimique AS” en ppm 
pour les groupements gem. dim&hyMs des dibnamines 8 

o$.J=(:l +:,I$, 

8c lid 8e 

+0.43 +0.58 +0.46 

I 

E si R=R’; E,E si R’=H 

$% 

R’ to.19 to.21 +0.29 to.23 
- 

R 

ZsiR=R’;Z,EsiR’=H 

“A6 = 6 - 60; 6 = dtplacement chimique pour les diendmines 8; 
60 = 1.07 ppm diplacement chimique pour la base de Fischer. 

prCpondCrant se fait g la vue des diffkrences de 
diplacement chimique des groupements gem. dimCthylts. 
Comme dans le cas des diknaminoesters 1,’ le dkblindage 
des groupes mkthyle est plus important pour les isomtres 
E (Tableau I). La configuration E de la deuxitme double 
liaison est prouvie par un couplage Cthylknique trans de 
I5 Hz. II est probable, qu’en solution les deux isomtres Z 
et E soient en Cquilibre comme le montrent les variations 
du rapport Z/E en fonction de la tempkature et 
I’impossibilitk de les isolar a I’Ctat pur. 

La structure 1Oa provenant d’une attaque de la position 
/3 de la ditnamine 8a sur la base de Fischer, est 6cartCe au 
profit de la structure 10 rksultant d’une attaque de la 
position S. Nous avons pu trancher de faGon univoque 
g&e B la RMN du “C (absence de groupement = CHJ. 

- 
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% 

2 

0 
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Synthise d’azatn’ines 
Les diknamines 8b-d rkagissent avec les oximes 

tosylkes 2 en prtsence de pyridine pour donner les 

azatriknes 11. 

II 

Ila: R=H, X-CN Ile: R=C,H,, X-CN 
Ilb: R=H, X=CoOtvk Ilf : R=C& X=CN 
Ilc: R=CH3, X=CN llg: R-&H,, X-COOMe 
Ild : R=CH3, X-COOMe 

Les structures de ces produits ont 6ti ktablies sur la 
base des rksultats spectroscopiques (Tableau 4): IR, 
UV-visible, RMN ‘H (et “C pour le d&iv6 Ilb). Les 
structures E,E sont justifiCes en spectroscopic visible par 
les coefficients d’absorption molaire remarquablement 
tlevCs (e > 12O,OOO), valeurs deja observkes pour des 
configurations E,E 12 analogues. Des azatritnes de 
configuration E,Z 13” ou Z,Z 14 prkentent par contre 
des coefficients d’absorption molaire bien infbrieurs. 

4 + H-i-Cd 

R 

-“@ * 

0 ‘d 

9 a 

Sa, 8a: R = R’- H (Bp non ISOIC) 
Sb, 8b: R-CH,, R’=H 
Sc, 6~: R-C,H,, R’=H 
Sd, 8d: R-C,H,, R’=H 
Se, se: R==R’=CH, 

Schema 3. 
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I 
CN 

12 c=110000(RBf 10) 13 r=75000(RBf IO) 14 r=74cxx 

Les couplages butadieniques Clevts (14 Hz) et les La dienamines 10 a un comportement particulier: par 
faibles couplages tthyleniques tram (I 1 Hz) reflkent reaction avec les oximes tosylees 2 en presence de 
I’intense conjugaison du systeme. Pour les groupements pyridine, on isole un melange d’azatrienes 1 la (ou 1 lb) et 
methoxycarbonyle nous proposons la position E, par d‘azadienes 1Sa (ou 15b). La rupture de la liaison 
analogie a la position E trts get&ale demontree pour le carbone-carbone peut se concevoir au niveau de I’inter- 
meme substituant dans des azadibnes.“.” mediaire zwitterionique 16 resultant de I’attaque par les 

16 

I o: X=CN 
15 b: X=COOMe 

Schema 4. 

Tableaux 2. Longueur d’onde des maxima d’absorption en nm pour les polyines 11, IS, 18 et 19 

CN 463 574 
COOMe 458 572 

X 

CN 435 526 
COOMe 435 523 
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oximes 2 de la dDnamine 10 (Schema 4). Cette scission est 
a rapprocher de celle intervenant dans les reactions des 
composts tlectrophiles SW les dimtres d’anhydrobases 
hCtCrocycliques.‘-9 En presence de pyridine, le se1 
d’indoltninium 17 se deprotonne in situ et conduit a 
I’azadiene 15 deja decrit.” Par contre, si I’on effectue la 
reaction en absence de pyridine. on obtient essentielle- 
ment I’azatriene 11 et le sel d’indoleninium 17. 

La comparaison des maxima d’absorption des 
azaditnes 15, des azatrienes 11 et des analogues carbones 
18 et 19 decritsr4 permet des conclusions interessantes: le 
remplacement d’un groupement methinique (= CH) par un 
atome d’azote se traduit par un effet bathochrome 
d’environ 25-50 nm, I’introduction d’une double liaison 
supplementaire deplace le maximum d’absorption d’en- 
viron IlOnm (Tableau 2). Ces valeurs sont du mCme 
ordre que celles observees dans le cas des cyanines 
polymethiniques.” 

En conclusion, I’obtention spkcifique d’azatrienes dans 
la reaction des oximes tosylees 2 sur les dienamines 8 et 
10 montre que la substitution a lieu en position S bien que 
la position fi apparait a champ plus eleve en RMN du 
proton et du carbone “C. Ceci confirme des observations 
anterieures faites dans d’autres series de dienamines”’ et 
qui montrent qu’a c&C de la densite d’electrons d’autres 
influences comme I’encombrement sterique ou les fac- 
teurs orbitalaires jouent un role important. Tous les 
azatritnes sont des produits fortement colores presentant 
une grande affinite pour les fibres synthetiques. Mais leur 
manque de solidite a la lumibre restreint leur champ 
d’application dans ce domaine. 

PARTIE EXPERMEhTALE 

Les points de fusion ont et6 determines en tube capillaire sur un 

appareil Btichi. Les spectres IR ont c5ti enregistrts sur un appareil 

Perkin-Elmer 21 (produits solides disperses dans KBr, valeurs en 

cm-‘). Les spectres UV-visibles ont ete determines sur un 

appareil Cary IS. Les spectres de RMN ‘H ont ttt mesures avec 

un appareil Varian A 60 A (temp. 37”, deplacement chimique en 

ppm par rapport a la reference interne TMS). Les spectres de 

RMN “C ont ete enrenistres sur un appareil Varian XL 100/15 

operant par transform& de Fourier a 25.2 MHz. La multiplicite 

des signaux apparait par decouplage off-resonance. Les 

microanalyses ont ete determinees par le Service Central de 

Microanalyse du C.N.R.S., division de Strasbourg, et ont fourni 

des resultats correspondant a ~0.3% de la valeur calculee pour les 

formules brutes cities. 

Formation des diinamines 8be et 10 

A 5.0~ (0.03 mole) de base de Fischer 4, fraichement distillee, 

en solution dans 4Ocm’ de methanol, on ajoute 0.04 mole 

d’aldehyde 9 en solution dans 20cm‘ de methanol. La duree de la 

r&action varie de 5 a 48 h a 20°C. Les dienamines precipitent au 

refroidissement (-20°C). Elles sont recristallisees dans le 

methanol (Ed, 80 et 10) ou distilltes si leur point de fusion est trop 

bas. Du fait de leur instabilite elles n’ont pas ete soumises a 

I’analyse elementaire. Leur purete a Ctt controlee par chroma- 

tographie sur couche mince et par RMN immediatement aprts la 

recristallisation ou la distillation. Pour ces mimes raisons les 
dibnamines destinies a la synthtse d’azatritnes ne sont pas 

isolees. On effectue alors la reaction dans I’tther puis on lave cette 

solution a I’eau pour Climiner les traces d’aldehyde et les produits 
d’oxydation et on la s&he sur dritrite. Elle est immediatement 

utilisee pour la synthese d’azatritne. Spectre de RMN “C de la 

dienamine 10 (CDCI,): N-C-CH,: 15.5 (q); C(CH,),: 25.2 (q), 28.3 

(q). 28.8 (9): CH,-N-C-CH,: 28.8 (9); CH,-N-&C: 29.5 (q); 

N-C=C: 95.4 (d); N-C=C_C: 126.8 (d); N-C=C-C:=C: 126.7 (d). Ces 
donntes sont a mettre en parallele avec celles de la ditnamine 8d 
deja publiees.’ 

Formation des nzotritkes 1 lc, d, e, f 

Les oximes tosylees 2 ont et& preparees selon la methode de 

Biehler.” Dans un ballon a trois tubulures contenant 0.03 moles 

d’oxime 2 en solution dans 50 cm’ d’ether set, on coule goutte a 

goutte, sous agitation, une solution de 0.03 mole des dienamines 8 

(voir ci-dessus) et 0.03 mole de pyridine s&he dans 60 cm’ d’bther 

sec. Aprts 24 h les azatribnes I1 et les sels de pyridinium sont 

filtres et laves a I’eau. Aprbs sechage au dessicateur, les azatrienes 
sont recristallises dans le methanol. 

Fomration des azotritkes 11~ el b 

En presence de pyridine: A I5 g (0.06 mole) d’oxime Za en 

solution dans 100 cm’ d’ether set, on ajoute I I g (0.03 mole) de 

ditnamine 10 et 4.8 g (0.06 mole) de pyridine dans 50 cm’ d’ether 

sec. Le melange des azapolyenes lla et 15~ est isole apres 

filtration et lavage (Rdt = IO g soit 70%). Par recristallisation dans 

le methanol on obtient 4.2 g (Rdt = 5O%) d’azatritne 11~. 

En operant en absence de pyridine, nous isolons essentiellement 

I’azatritne lla. Le sel d’indolinium 17 present dans les eaux de 

lavage est mis en evidence par la formation de I’azaditne 1Sa apres 
addition de pyridine, extraction a I’tther, et reaction avec un 

equivalent d’oxime 2a. L’azadiene est caracterisd par son spectre 

UV-visible et par chromatographie sur couche mince. Spectre de 

RMN “C de I’azatritne Ilb (CDCI,): C(CH,),: 28.0 (q); N_CH,: 

30.1 (q); N-C-C: 98.4 (d); N-C=C+C: 135.6 (d); N-C=C-C:=C: 

147.2 (d). Ces valeurs sont en accord avec celles des azatritnes 3 

deja publiees.’ 

Formation de l’azatrit?ne 14 

2.0 g (0.02 mole) de tritthylamine sont versees goutte a goutte 

dans une suspension de 2.7g (0.01 mole) de methylsulfate de 

lepidinium dans 60 cm’ de chlorure de methyltne. Apres 15 min on 

ajoute 2.5g (0.01 mole) d’oxime 2a en solution dans 20cm’ de 

chlorure de methyltne. On laisse reagir 16 h a 20°C. Le melange 

reactionnel est lave a I’eau et s&he. Le residu visqueux obtenu 

apres evaporation du solvant est cristallise dans MeOH. Ren- 

dement I.5 g soit 65%. Fdtc. = 260°C; Analyse C,,N,H,; UV- 

visible (EtOH): A,.. 550 nm (c. 74OOO): IR (KBr): UCN = 2200 et 

2175 C; 1. RMN ;K(DMSO)~ N&:‘3.46(s); N-cH=c 7.85 (d) 

(J = 7 HZ); N-C=CH: 8.67 (d); aromatiques et HC-N= 7.8 a 8.6. 

Remerciemenrs-Nous tenons a remercier les docteurs H. Fritz et 

A. Braun de la firme CIBA-GEIGY a Btie pour I’enregistrement et 

I’interpretation des spectres de RMN “C et pour les tests 

d’application des colorants. 

BlBLlOGRAPHIE 

‘C. Hubschwerlen, J. P. Fleury et H. Fritz, Tetrahedron 32, 

3031 (1976). 

‘C. F. Belcher. U.S. Pat. 2734901. Chem. Abs. 26, 995. 

‘R. Kuhn et A. Winkerstein, Ber. Dlsch. Chem. Ges. 6.5, 1737 

(1932). 

‘Ferrantini, Gazz. 24(U), 194 (1894). 

‘R. Bobinson, 1. C/tern. Sot. 586 (1%3). 

“J. Metzner. H. Larive. R. Dennilauler. R. Baralle et C. Gaurat. 
Bull. Sic. Chim. 3156 (1%9). 

‘J. Metzger, H. Larive et R. Dennilauler, /. C/rim. Phys. 60, 
944 (1%3). 

“J. Metzger, H. Larive, R. Dennilauler. R. Baralle et C. Gaurat, 

Bull. Sot. Chim. 1266 (1969). 

‘J. Metzger, H. Larive, R. Dennilauler, R. Baralle et C. Gaurat. 
Ibid. 40 (1967). 

“A. Christen, These Docteur-Jngenieur, Mulhouse (1975). 

“I. M. Biehler, J. Perchais et J. P. Fleury, Bull. Sot. Chim. Fr. 
2711 (1971). 

“H. Fritz, D. Clerin et J. P. Fleury, Organic Magnelic Resonance 

8. 269 (1976). 

“J. P. Schoeni et J. P. Fleury, Tetrahedron 31. 671 (1975). 

“M. Coenen et M. Pestemer, 2. Elekrmchem. 57, 785 (1953). 
“Oplische Anregung Orgponischer Sysfeme, p. 703. Verlag Chemie, 

WeinheimlBergstr. (1966). 


